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汞的界面地球化学研究进展
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　　汞的使用历史悠久 ,工业革命以来 , 汞广泛应用

于工农业生产的各个方面。目前 ,汞的人为释放通量
已超过其自然通量[ 1] , 汞对人类和高等生物具有极

大危害性 ,低分子量的有机汞能引起神经系统的严

重缺陷 ,表现出强烈的致畸 、致癌和致突变活性 , 20

世纪 60 年代日本爆发了震惊世界的水俣病事件[ 2] 。
我国很早以来就将环境保护作为一项基本国策 , 但

由于种种原因 , 我国水资源面临的污染却越来越严

重。2001 年度全国 7 大水系监测的 752 个重点断面

中 , Ⅰ ～ Ⅲ类水质仅占 29. 5%, Ⅳ类水质占 17. 7%,

Ⅴ类和劣Ⅴ类水质占 52. 8%。“三河三湖” 中淮河 、

辽河 、巢湖污染加重 , 海河 Ⅴ类和劣Ⅴ类水质断面占
74. 9%, 太湖 、滇池的所有断面均为 Ⅴ类和劣Ⅴ类水

质 ,“三河三湖”依然是我国污染最严重的水域[ 3] 。珠

江 、松花江沉积物中的汞污染严重[ 4 ,5] 。人们的活动
场所如公园 、游乐场也遭受到汞等重金属的污

染[ 6 ,7] ,在我国经济最为活跃的长江沿岸 , 汞通过渗

滤作用进入地下水 ,造成水源污染[ 8] 。

汞是唯一能在大气中以蒸汽形态存在 , 并具有
较高蒸汽压和较长滞留时间的重金属 , 它的行为特

征与其它金属元素有所不同 , 可以在大气中以单质

的形式存在 ,并进行长距离的传输。许多学者阐述了
汞在大气及全球范围的循环[9 , 10] ,但汞在不同环境介

质界面的地球化学行为对于认识其在不同环境介质

中的迁移转换 ,环境影响及保护具有重要意义 。

1　环境中的汞

由于矿石和燃料中都含有汞 , 伴随着采矿 、金属

冶炼 、燃料燃烧 , 汞和汞化合物就以粉尘 、烟尘和污水

的形式进入环境。同时自然界的火山活动 、岩石风化
使大量的汞进入环境 , 人类活动使大气 、土壤和水体

中的汞明显的聚集。

尽管汞在地壳中的含量很低(8×10 - 8),但它的
分布不均匀。汞属于亲硫元素 ,很容易同硫结合形成

矿物。它的分布 、转化 、迁移与地质环境 、成土母岩 、

植被 、人类活动密切相关。 土壤中汞的平均含量为

10～ 150 ng /g ,在自然情况下土壤母岩是土壤中汞的
主要来源 , 发育在不同母岩上的同一类型土壤的含汞

量差异很大。除母岩类型外 ,土壤母质中的粘粒含量

及气候 、pH 值 、水分状况和有机质等都可以影响土
壤中汞的含量 。除了上述影响因素外 ,大气和干湿沉

降也会影响到土壤中汞的含量。
进入土壤的汞 ,通过径流的机械作用 、物理化学

作用和生物作用 ,最后有 4 种结果:部分可溶性汞和

粘土颗粒吸附的汞进入水体 ,绝大部分通过理化作用
滞留在土壤中 ,部分通过生物吸收进入生物体内 , 部

分汞通过地-气交换作用进入大气。

2　汞的界面行为

作为液体金属 ,汞的行为特征与其它金属元素有

所不同。除了生物转化作用和理化作用之外 ,大气与

地表环境(土壤 、湖泊 、海洋 、河流)之间的交换具有重
要的意义。汞重要的环境界面有:(1)水体-大气界

面 , (2)陆地-大气界面 , (3)沉积物-水体界面。

2. 1　水体-大气之间的界面行为
海洋 、湖泊等地表水体中的汞主要通过地表径流

和大气的干 、湿沉降输入[ 10 , 11] 。 Baeyens 等[ 12] 研究

发现 Scheldt三角洲和北海海水中的单质汞含量在

夏季明显高于冬季 ,并同浮游植物有明显的正相关。

Scheldt三角洲和北海海-气界面间汞的交换通量具

有季节性的变化 ,夏季要比冬季高。 Bilinski等[ 13]发

现河流入海口水体中汞的极大值不是固定不变的 ,也
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不总是在淡水 /海水界面(FSI)处。 在淡水 、FSI 和海

水(直到底部)中活性汞 /总汞的比值同样发生变化 ,

并且取决于盐度 、季节和气候。沉积物到 FSI累积的

汞主要为有机汞 , 部分汞与憎水性的颗粒有机炭有

关。 Diamond 研究湖泊水体中 Hg 的行为时 , 发现

Hg 2+是汞的主要的形态 , 控制着转化的动力学过

程[ 14] 。 Costa 等人[ 15] 利用放射性示踪的方法 , 采用

自然光和模拟光 ,研究了 Hg2+→H g0 在天然海水中

的转化。这一过程有助于理解海水-大气界面间的地

球化学循环。Melamed 等人[ 16]认为汞在环境中的反

应十分复杂 ,并且涉及到汞的各种形式 , 甲基汞的迁

移性强于离子汞 , 腐质酸的存在可以显著提高单质

汞的溶解性 , 形成的配合物更倾向于通过水环境扩

散。

现在人们普遍认为汞在开放海洋的表层水中有

几十年的滞留时间 ,大气沉降物对于水体和生物圈中

的汞浓度是很重要的。总气态汞(TGM)的含量和变

化性在夏季要显著强于冬季 ,夏季为1. 1～ 7. 5 ng /m3 ,

冬季为 0. 8～ 4. 4 ng /m3 。一般地在夏季 , 气态汞主

要从海到气传输 , 而在冬季以气态汞从大气沉降到

海水中为主[ 17] 。

2. 2　陆地-大气之间的界面行为
Gillis 等[ 18]发现土壤-大气之间的交换高度依赖

于土壤温度和汞的浓度梯度(土壤孔隙中的总气态

汞和土壤表面上方环境总气态汞之比)。湿的土壤具

有较高的土壤挥发速率并降低土壤对汞的吸附。挥

发速率随着土壤中水的增加而增加 , 在接近最大田

间持水量时达到峰值 , 然后轻微降低直到水分达到

饱和。袁兰等[ 19]也发现在淹水条件下 , 土壤中的汞

可以很快地挥发到大气中。而 Kim 等[ 20 , 21]的研究表

明在地-气交换过程中土壤中汞的释放频率(98%)远

高于沉降。在下部 Hg 为 3. 15 ～ 14. 38(5. 30±1. 88)

ng /m3 ,而在高处为 2. 07 ～ 15. 10(1. 06±1. 69)ng /m3 ,

表明在居民区中汞的空气传输是很重要的。 一个大

型的垃圾填埋场一年可以释放 6kg 的气态汞[ 22] 。

Poissant等[23]研究发现日间地-气之间交换的最大速

率可达 8. 3 ng /(m2 h),而在水-气之间沉降和挥发的

汞在同一级别 ,水-气之间的交换受太阳辐射的影响 ,

更主要的是在水面上方形成一稳定层 ,其间发生的氧

化还原反应促进了水面挥发过程的进行 ,而在土壤表

面没有发现这一稳定层。土壤-大气之间的交换速率

为水-气之间的 6～ 8倍。

2. 3　沉积物-水体之间的界面行为
广泛分布于河流 、湖泊和海洋底部的沉积物是

地表生态系统和地质环境系统的有机组成部分 , 微

生物活动十分活跃 ,而且生存着许多重要的生物。由

于沉积作用 , 水底沉积物成为重金属在地表环境中的

最重要去处 , 沉积物与上覆水体间通过频繁的交换作

用 , 沉积物中蓄积的污染物还将可能成为河 、湖和海

洋再污染潜在的来源。现在不仅在发达国家 ,而且在

发展中国家 , 许多水体和沉积物都遭受了不同程度的

汞污染[ 24～ 26] 。

Amazon 流域由于金矿开采 , 每年释放到环境中

的汞约为 70 ～ 170 t , 在河流中发现了汞有机配合物 ,

虽然还不能完全理解这些可溶性汞甲基化的过程 ,但

可以肯定这些物质的形成与高的生物可利用性有

关[ 27] 。 Lechle r等认为亚马逊流域高水平的汞主要

由自然源和天然的生物地球化学过程所致 ,人类活动

从采矿点释放的汞主要在当地。水中汞含量受颗粒

物的量影响 , 与上游金矿开采无关[ 28] 。当地的铁铝

土累积了相当的汞 ,森林的消失 、农作物的耕作促使

土壤的风化 , 也使汞风化加剧。土壤淋蚀是该区的不

同水系中表层沉积物汞含量增加的原因 ,沉积物中环

境改变的记录同该区重要的开垦期相吻合[ 29～ 31] 。

Heaven 等[ 32]也发现在哈萨克的 Nura 河流域的河床

沉积物含有很高的汞尤其是在紧邻污染口的下游河

道 , 并随距离的增加迅速下降 , 95%集中在距污染口

25 km 的河道中。 数据显示大量的被污染沉积物没

有被长距离转移到下游 ,但这并不影响汞通过水体向

下游迁移 , 在洪水期可以从水环境迁出并在靠近河流

的低地沉积。

Cl -和 Hg 有明显的正相关关系 , Cl- 增加 , H g

的溶解度增加 ,形成 HgCl3 - , HgCl2 - , HgCl4 - , 和

HgBrCl - , 这种效果取决于 pH 和溶液的氧化还原状

态 , 海水入侵是导致井水汞含量增高和汞矿物溶解的

主要的自然因素[ 33] 。 Smith 等[ 34]研究了 Hg 在 St.

Law erence湖区沉积物和水体中的积累 、迁移和生态

危害。研究发现水环境的 pH 值 、氧化还原条件 、光

照条件 、水中离子的种类 、含量 、有机质和生物作用都

对 Hg 的行为有影响[ 35] , 无论水体中的汞还是陆地

岩石圈 、土壤中的汞都可以通过转化变为单质汞挥发

到大气中[ 36] 。

尽管如此 ,有关沉积物-水体之间汞的界面行为

的研究还不充分 ,一些机理也不清楚。在汞污染源被

关闭 30 多年后 ,在 Yatsushiro Sea 沉积物中 ,在水平

方向上汞含量随到污染源距离的增加而降低;而在垂

直方向上汞并没有固定在沉积物中而是被转移了。

无机汞是沉积物中汞的主要形态 ,有机汞约占总汞的

1%[ 37] 。 T rie ste海湾由于受到世界第二大汞矿的污

染 , 以及工业和生活污水的严重影响 , 水质的恶化 ,使
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沉积物中的汞活化 , 汞的甲基化速度加快 , 使水生物

体内的汞含量增加。在附近的汞矿关闭 10 年之后 ,

河流沉积物和河水中的汞仍然很高 , 并没有出现预
期的下降。 T rieste 海湾中的无机汞主要来自原来被

污染的河流 , 而甲基汞来自底部沉积物[ 38] 。Huggett

等[ 39]发现尽管 Nor th M ississippi Lake s 沉积物中的

汞含量逐年下降 , 但湖泊鱼类的汞含量仍高于安全

标准。我国的松花江虽经过多年治理,松花江江水的总
汞含量为 0. 15～ 0. 38 μg / L ,超过了0. 03 μg / L的流域自

然本 底 , 干 流 沉 积 物 中 总 汞 含 量 0. 028 ～

0. 104 mg /kg , 大 多 数 江 段 沉 积 物 总 汞 超 过

0. 036 mg /kg的背景值。 二松江段 沉积汞尚有

31. 1 t ,松花江干流沉积汞约有 26. 6 t ,全江尚有沉积
汞 57. 7 t ,构成严重的次生汞污染源[ 5 , 40 , 41] 。

3　问题与展望

虽然国内外许多研究人员对 H g 的环境地球化

学行为和影响进行了大量研究 , 但对许多问题的看

法还有许多分歧。沉积物表层普遍出现一些微量金

属元素自一定深度向上递增的趋势 , 许多研究者都

将这种现象作为工业革命以来人为污染不断增加的

证据[ 42 , 43] , 但也有人认为这是微量元素在早期成岩

过程中存在的再迁移作用导致这种记录的失真[ 44] 。

然而 ,毫无疑问随着沉积物-水界面之间各种物理化

学条件的变化 , 这些重金属元素在水体和沉积物中

的含量和存在形式也必然发生变化[45 ,46] 。
随着我国经济的快速发展和对环境汞污染的关

注 ,一些老的汞污染源正逐步得到控制 , 但也出现了

一些新的汞污染源和关注热点。为了解决工农业发

展产生的大量废物 ,我国从 20 世纪 80 年代开始修建

的垃圾处理场 , 由于当时客观条件和设计思想的局
限 ,一些处理场侧重于垃圾的收集填埋 , 没有考虑对

重金属污染物综合处理 , 这些垃圾处理场正成为城

镇新的污染源 , 尤其是垃圾填埋场的甲基汞排放问

题。长期以来 ,我国矿山开发过程中堆积的尾矿 、弃

矿 、矿渣和煤矸石 , 形成了巨大的废石山 ,既侵占了大
量的耕地 ,又对环境生态形成长期的威胁 , 几乎所有

的矿山在关闭之后 ,对环境的污染依然存在。目前在

我国经济最活跃的珠江三角洲和长江三角洲都存在

着水质性水资源短缺。三峡工程的完成和南水北调

工程的开工 , 尤其是东线调水工程可能会使长江的

入海水量减少 , 海水的内侵将改变长江口及附近的
水体环境状况及盐度 、pH 值等环境参数 , 使水体底

部沉积物的稳定条件改变 , 对水质和生态系统都将

产生很大的影响。随着对饮水卫生的重视 , 有关 H g

的界面环境化学行为的研究必将在国内外引起越来

越多的重视。
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